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® Poiyvinylalkohole mit olefinisch ungesdttlgten Seltengruppen sowie deren Herstellung und 
Verwendung, insbesondere In Offsetdruckplatten. 

® In wMfirigen Losungsnnlttein ISsliche Poiyvinylal- 
kohole mit olefinisch ungesSttigten Seitengruppen 
lassen sich durch Veretherung von Polyvinylalkohol 
mit N-Methylolamiden olefinisch ungesSttigter Car- 
bonsSuren in Gegenwart von bevorzugt sauren Vere- 
therungskatalysatoren herstellen, wobei die Reakta- 
nten in dUnner fester, weitgehend wasser-und 
ISsungsmittelfreier Schicht erwSrmt werden. Die ver- 
etherten ungesSttigten Poiyvinylalkohole haben vor- 
tellhafte Eigenschaften als Bindemittel in photoemp- 
findlichen Aufzeichnungsmaterialien fOr insbeson- 
dere Druckplatten wie Offsetdruckplatten. 



CO 
CM 
CM 



Q. 

LU 



XeroK Copy Centre 



1 



0 226 079 



2 



Polwinvlalkohole mtt oiaHHTsch unaesattioten Seitenaruppen sowl^reren Herst Uuna und Verwen- 

dung, Insbespndere In Offsetdruckplatt n 



Die Erfindung betrifft verbesserte Polyvinylaiko- 
hole mit olefinisch ungesMttigt n Seitengruppen. 
ihre v reinfachte Herstellung durch partielle Vere- 
therung der Hydroxylgruppen durch Umsetzung mit 
N-Methylolamiden olefinisch ungesSttigter Car- 
bonsaure sowie deren Verwendung in photoemp- 
findllchen Aufzeichnungsmaterialien fUr Druckfor- 
men. Reliefformen Oder Reslstmustem und insbe- 
sondere fUr Offsetdruckplatten. 

Es ist 2.B. aus der DE-OS 31 44 905 Oder der 
JA-OS 79-135 526 bekannt. Polyvinylalkohole fOr 
Druckplatten oder Siebdruckschablonen zu verwen- 
den, die olefinisch ungesattigte Seitengruppen auf- 
weisen, die durch partieile Veresterung oder Vere- 
therung von Hydroxylgruppen mit olefinisch un- 
gesSttigten Verbindungen wie Anhydriden oder Me- 
thylolamiden eingefUhrt wurden. 

Jedoch ist die reproduzierbare einfache und 
ratlonelle Herstellung soicher Polyvinylalkohole mit 
der gewQnschten Ldslichkeit bzw. Auswaschbarkeit 
mit wafirigen LSsungsmitteIn, insbesondere Was- 
ser, noch unbefriedigend. was sich bei ihrer Ver- 
wendung in Aufzeichnungsmaterialien fOr z.B. Off- 
setdruckplatten deutlich zeigt. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe 
zugrunde, einfach und rationell Polyvinylalkohole 
mit olefinisch ungesSttigten Seitengruppen herzu- 
stelien. die die gewQnschten Eigenschaften repro- 
duzierbar aufweisen, was insbesondere fQr ihre 
Verwendung ais Bindemittel in photopoiymerisier- 
baren bzw. photovemetzbaren Aufzeichnungsmate- 
rialien von ganz besonderer Bedeutung ist. 

Es wurde nun gefunden, daB man in wSBrigen 
Losungsmltteln ISsliche Polyvinylalkohole mit 
olefinisch ungesSttigten Seitengruppen durch Vere- 
therung von in wSiBrigen LQsungsmitteIn IQslichen, 
ggf. modifizierten Polyvinylalkoholen mit ggf. vere- 
therten oder veresterten N-Methylolamiden olefini- 
sch ungesSttigter CarbonsMuren in Gegenwart ein- 
es Veretherungskatalysators besonders vorteilhaft 
herstellen kann. wenn man die Polyvinylalkohole 
mit 1 bis 150 und insbesondere mit 5 bis 100 
Gew.% der ggf. veretherten oder veresterten N- 
Methylolamide in Gegenwart eines Veretherungska- 
talysators durch Erwarmen einer die Reaktanten 
enthaltenden dOnnen festen und bevorzugt 
makroskopisch homogenen Schicht auf eine Tem- 
peratur unterhalb 150*»C und bevorzugt etwa 40 bis 
100*0 umsetzt, wobei sich die Prozentzahlen auf 
die Polyvinylalkohol-Menge (vor der Umsetzung) 
beziehen. 



Das Verfahren unterscheidet sich von den be- 
kannten Verfahren zur Veretherung von Polyvlnylal- 
kohol mit ungesSttigten V rbindungen u.a. darin, 
6aB bevorzugt der Reaktant des Polyvinylalkohols 

5 nicht im groBen OberschuB vorliegt und daB die 
Veretherungsreaktion in einem weitgehend wasser- 
und iSsungsmittelfreien Medium und dennoch 
praktisch homogen durchgefOhrt wird. wobei die 
Veretherungsprodukte in vorteilhafter hoher Aus- 

10 beute und mit reproduzierbaren Eigenschaft n ent- 
stehen. 

In einer vorteiihaften Ausfuhrungsform des er- 
findungsgemSten Verfahrens wird eine L6sung ein- 
er Mischung von Polyvinylalkohol, des N-Methylo- 

75 lamids der olefinisch ungesSttigten CartKmsSure 
wie N-Methyiolmethacrylamid, des Veretherungska- 
talysators wie PhosphorsSure und bevorzugt eines 
Inhibitors gegen thermische Polymerisation in ein- 
em wSBrigen LSsungsmittel zu einem homog nen 

20 Rim auf einem TrSger vergossen und dieser ge- 
trocknet. Dabei findet eine Veretherung des Polyvi- 
nylalkohols nur in sehr geringem MaB statt, da das 
anwesende Wasser mit den Hydroxylgruppen des 
Polyvinylalkohols bzgi. einer Umsetzung mit den 

25 Methylolgruppen konkurriert. Diese Konkunrenz- 
reaktion behindert zwar die gewOnschte Umset- 
zung, fGhrt aber nicht zu einem irreversiblen Ver- 
lust an Veretherungsreagenz, da die Reaktion von 
Methylolgruppen mit Wasser identische Methylol- 

30 gruppen gibt. Tempert man nun anschlieBend den 
weitgehend wasserfreien Rim bei einer Temperatur 
unterhalb von 150*0. bevorzugt bei 40 bis 100*0. 
so IMBt sich das Reaktionsgleichgewicht w it auf 
die Seite der gewQnschten Veretherungsprodukte 

35 des Polyvinylalkohols verschieben und die Ausbeu- 
ten an Veretherungsprodukt bzw. umgesetztem N- 
Methylolamrd steigen an. Von Vorteil ist es. bei der 
Temperung des Rims auch das bei der Verethe- 
rung entstehende Reaktionswasser herauszutrock- 

4o nen. z.B. durch Erzeugen eines Unterdrucks. 
wodurch die Ausbeute an dem gewQnschten Um- 
setzungsprodukt weiter erhSht werden kann. Die 
Ausbeuten an Veretherungsprodukt liegen im allge- 
meinen bei etwa 30 bis 70 Gew.%. bezogen auf 

45 das eingesetzte N-Methylolamid. 

EIn besonderer Vortei! des erfindungsgemSBen 
Verfahrens wie auch der Verfahrensprodukte ist. 
daB in der praktisch homogen verlaufenden Reak- 
tion Verfahrensprodukte mit sehr gieichmaBiger 

50 Verteilung der olefinisch ungesattigten und copoly- 
merisierbaren bzw. photovemetzbaren Seitengrup- 
pen im MolekQI entstehen. was sich positiv auf die 
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Losiichkeit der veretherten Poly^^klkohoie im un- 

vem tzten Zustand einerseits und positiv auf die 
QuellbestSndigkeit der Verfahrensprodukte im pho- 
tov metzt n Zustand auswirkt. 

Je nach den gewShit n Urns tzungsbedingun- 
gen berOglich Menge an N-Methytolamidverbin- 
dung. Temperatur und Zeltdauer d s Erw^nn ns 
sowie Entfernung entstehenden Reaktionswassers 
enthalten die resurtierenden veretherten Polyviny- 
lalkohole etwa 1 bis 40 Gew.% und insbesondere 
10 bis 25 Gew.% an seitenstSndigen -CH2-NH-CO- 
R-Gruppierungen. NIchtumgesetzte N-Methylola- 
midverbindungen k6nnen, sofem gewtinscht. z.B. 
durch Dialyse vom veretherten Polyvinylalkohol ge- 
trennt werden. 

In einer weiteren sehr bevorzugten 
AusfOhnjngsform des erfindungsgemSBen Verfah- 
rens kann die Umsetzung in Gegenwart eines Pho- 
topolymerisationsinitiators, eines inhibitors fOr die 
thermtsche Polymerisation sowie gegebenenfalls in 
Gegenwart mindestens einer weiteren, t>evorzugt 
iner nicht mit den Vinylalkohol-Stnjktureinheiten 
reagierenden photopolymerisiertjaren olefinisch un- 
gesSttigten Verbindung erfolgen. wobei wShrend 
der Umsetzung keine wesentliche Polymerisation 
rfolgen soil. d.h. daB die bei der Umsetzung resul- 
tierende Mischung noch in wSjSrigen 
LSsungsmittefn bzw. Wasser entwickelbar bteibt 
bzw. keine die Verwendung beeintrSchtigende Ver- 
netzung des photopolymerisierbaren Qemischs ein- 
tritt. Dies kann insbesondere durch Art und Menge 
des Inhibitors fUr die thermische Polymerisation. 
Art der verwendeten Monomeren und Wahl der 
Umsetzungstemperatur gesteuert werden. wobei 
die Mitvenwendung eines hinreichend 
wSnmebestSndigen Photoinitiators selbst- 
verstfindliche Voraussetzung ist. Wendet man bei 
dieser Umsetzung die gegebenenfalls veretherten 
Oder veresterten N-Methylolamide olefinisch un- 
gesMttigter CarbonsSuren in grdBerer Menge an. so 
kann der nicht-umgesetzte Anteil als photopolyme- 
ristert>ares Monomeres in der photopolymerisiertm- 
ren Mischung verbleiben. Aus den Mischungen des 
Polyvinylalkohols. der N-Methylolamide, saurem 
Veretherungskatalysator. Photoinitiator, Inhibitor der 
thermischen Polymerisation sowie ggf. zusatzllchen 
Monomeren und Obiichen ZusStzen wie Farbstoffe, 
Weichmacher etc, lassen sich so auf geeigneten 
Tragern, wie gegebenenfalls iackierten Stahl-oder 
Aluminiumbtechen, Polyesterfolien etc.. durch 
Gieflen Oder Extrudieren photoempfindliche Schich- 
ten hersteilen. die nach dem Trocknen es gestat- 
ten. durch Erwglrmen die Umsetzung. d.h. Verethe- 
rungsreaktion zwischen Polyvinylalkohol und N-Me- 
thylolamid so lange durchzufUhren, bis das gewGn- 



schte Ausmafl d^^C^eretherungsreaktion err icht 
ist, je nach gewUnschten Eigenschaften und V r- 
wendungszwecken der so z.B. h rgestellt n pho- 
toempfindlich n Druckplatten. 

6 Als In wSBrig n LQsungsmitteIn I6sllche Polyvi- 

nyialkohole kommen bevorzugt wasserl5sliche 
Polyvinylalkohol mit einem Molekularg wicht von 
10 kg/Mol bis 1000 kg/Mol insbesondere 15 kg/Mol 
bis 50 kg/Mol in Frage. wie sie durch Verseifen, 

10 Teilverseifen Oder Umestem aus Vinylester-Poly- 
merisaten oder -Copolymerisaten hergestellt wer- 
den kQnnen. Im allgemeinen betrSgt der Versei- 
fungsgrad 60 Ws 99 und insbesondere 75 bis 90 
Mol.%. Die restlichen Gruppen neben den 

IS Vinylalkohol-Struktureinheiten sind bevorzugt 
Vinyiester-Struktureinheiten, insbesondere 
Vinylacetat-oder Vinylpropionat-Struktureinheiten. 
doch kSnnen es auch andere Gruppen sein. wenn 
Z.B. Vinylester-Copolymerisate verseift oder um- 

20 geestert wurden. oder Vinylalkohol-Struktureinhei- 
ten zuvor anderweitig zur EinfGhrung bestimmter 
Gruppierungen umgesetzt wurden. d.h. modifizi rt 
Polyvinyiaikohole hergesteilt wurden. Gut geeignet 
sind auch verseifte, teilverseifte Oder umgeest rte 

25 Polyalkylenoxid-Vinylester-Pfropfcopolymerisate, 
wie sie z.B. in den DE-PS 1 081 225 und 1 094 
457 Oder in der DE-OS 2 846 647 beschrieben 
sind, wenn sie eine hinreichende L5slichkeit in 
Wasser oder Wasser-Alkohol-Mischungen aufwei- 

30 sen. 

Als gegebenenfalls veretherte oder veresterte 
N-Methylolamide olefinisch ungesSttigter Car- 
bonsSuren kommen solche in Frage. deren oleflni- 
sche Doppelbtndungen photopolymerisierbar. pho- 

36 tocopolymerisierbar oder photovernetztjar sind. Ins- 
besondere geeignet sind entsprechende N-Methy- 
tolamide olefinisch ungesSttigter CaritonsSuren mit 
3 bis 10. bevorzugt 3 t>is 4 C-Atomen. wie der 
CrotonsMure. MaleinsMure und t>evorzugt dor Acryl- 

40 und MethacrylsSure. Die N-Hydroxymethyl-oder N- 
Methylolgruppe kann auch verethert oder verest rt 
sein. Z.B. eine N-Methoxymethylgruppe oder N- 
Ethoxymethylgruppe darstellen. Bevorzugt verwen- 
det werden N-Methylolacryl-und -methacrylamid. 

45 Die Menge an N-Methylolamiden olefinisch un- 
gesSttigter CarbonsSuren betrSgt 1 bis 150, insbe- 
sondere 5 bis 100 und, wenn die Umsetzung nicht 
in Gegenwart eines Photoinitiators und gegebenen- 
falls weiterer Monomerer in der photopolymerisier- 

50 baren Schicht erfolgt. bevorzugt 5 bis 30 Gew.%. 

Als Veretherungskatalysatoren kSnnen die be- 
kannten, bevorzugt sauren Veretherungskatalysa- 
toren verwendet werden. wie saure anorganisch 
Verbindungen. Beispiele sind anorganische SSuren, 

65 insbesondere PhosphorsMure. oder saure Saize 
anorganischer SSuren wie Natriumhydrogensuifat 
Oder -dihydrogensulfat. Geeignet sind auch stari<e 
organische SSur n, insbesondere PhthalsSur . p- 
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Toluolsulfonsaure oder Oxal^ffen. Bevorzugt sind 
Phosphorsaure und aromatische SulfonsSuren. Sie 
werden im allgemeinen in einer Menge von 0,1 bis 
5 und bevorzugt 0,5 bis 3 Gew.% der Menge der 
Reaktanten verwendet. 

Die Dauer des Erwarmens der dGnnen festen 
Schicht auf Temperatur n unterhalb 150°C und 
insbesondere 40 bis 100*C richtet sich nach Art 
und Menge der Reaktanten, Art und Menge des 
Veretherungskatalysators. dem gewQnschten Vere- 
therungsgrad des Polyvinylalkohols und der Ge- 
genwart weiterer Verbindungen in der Schicht. die 
bevorzugt makroskopisch honnogen sein soil, und 
betragt inn allgemeinen etwa 10 Min. bis etwa 3 
Stunden. Sie ist durch einfache Vorversuche bei 
gegebenen Reaktionskomponenten und -bedingun- 
gen unschwierig zu ernnittein. Inn allgemeinen er- 
folgt die Umsetzung in weitgehend wasserfreier 
Schicht der auch keine wesentliche Menge an 
anorganischen und insbesondere organischen 
Losungsmittein fOr die Reaktanten zugesetzt wur- 
den. Bei der Reaktion entstehendes Wasser wird 
bevorzugt wShrend der Reaktion entfernt. 

Die polymeren Verfahrensprodukte kSnnen in 
bekannter Art. z.B. Dialyse. von vorhandenen nie- 
dermolekularen Verbindungen abgetrennt und auf- 
gearbeltet und charakterlsiert werden. z,B. durch 
ihr IR-Spektrum oder die Bestimmung der Hydrier- 
jodzahl. 

BezOglich der sonstigen Komponenten der 
photopolymerisierbaren Schicht fQr die erfindungs- 
gemafle Umsetzung wie Inhlbitoren der thenmi- 
schen Polymerisation. Photoinitiatoren. weitere 
photopolymerlsierbare Verbindungen. sonstige 
ZusStze wie Farbstoffe oder Weichmacher oder 
bezQglich SchichttrSgern sowie der Weiterverarbel- 
tung und Verwendung der resultierenden photopo- 
lymerisierbaren Oder photovemetzbaren Aufzeich- 
nungsmaterialien sei auf die DE-OS 31 44 905. 33 
22 994 und EP-A-71 236 verwiesen. 

Mit den erfindungsgemSiS hergestellten Polyvi- 
nylalkoholen mit olefinisch ungesattigten Seiten- 
gruppen als polymere Bindemittel lassen sich vor- 
teilhafte photoempfindliche Aufzeichnungsmateria- 
lien in bekannter Art herstellen und zu Reliefformen 
wie Reliefdruckformen und insbesondere Offset- 
druckplatten verarbeiten. Nach bildmSBiger Belich- 
tung derselben weisen die unbelichteten Schichta- 
nteile bevorzugt eine gute Auswaschbfcl<eit mit 
Wasser auf, die belichteten Schichtanteile durch 
eine verbesserte Vernetzungsdichte eine grSBere 
Quellbestandigkeit beim Entwickein der Druckplat- 
ten. Deren Eignung fQr die Herstellung von wasse- 
rentwickelbaren Offsetdruckformen sei betont. ' 



Die nachlBRnden B ispiele erlSutem die Er- 
findung. Die darin genannten Telle und Prozente 
beziehen sich, soweit nicht anders ang geben, auf 
das Gewicht. Volumenteile verhalten sich zu Tellen 
5 wie Liter zu Kilogramm. 



B§i§Qigll 

10 100 Teile Polyvinylalkohol (verseiftes Polyviny- 

lacetat; Molekulargewicht ca. 20 kg/mol; Versei- 
fungsgrad ca. 80 Mol.%) werden in 130 Teilen 
Wasser gel6st. 2 Teile 2.6-Di-tert.butyl-4-methyl- 
phenol, 2 Teile 69 %ige wMiSrige Phosphorsaure 

?5 und 18.7 Teile N-Methylolacrylamid werden der 
Losung zugesetzt und geiSst. Die resuttierende 
L6sung wird zu einem ca. 1,5 mm dick n Rim 
vergossen und dieser bei Raumtemperatur getrock- 
net. Anschliefiend wird der Rim 1/2 Stunde bei 

20 100'C getempert. Der Rim wird in kleine StQcke 
geteilt, in der Ofachen Menge 0,07 %iger wSerig r 
Natronlauge gelost und durch Dialyse unumgesetz- 
tes N-Methylolacrylamid abgetrennt. Die resultie- 
rende Polymeriosung wird zu einem Rim von ca 

25 15 um Trockendicke vergossen. Das IR-Spektrum 
dieses Rims zeigt die Banden der Acrylamid-Grup- 
pe bei 1650, 1620 und 1520 cm-\ Die Band bei 
1620 cm"' ist der C-C-Doppelbindung zuzuordnen. 
ihre Extinktk)n betrSgt etwa 8 mm-\ Die Ausbeute 

30 an Methylolethergruppen betrug 62 %. bezogen 
auf N-Methylolacrylamid. entsprechend einem 
Gehalt von etwa 10 Gew.% an -CHj-NH-CO- 
CH = GHj-Gnjppierungen im Umsetzungsprodukt. 

35 

B§i§i2i§i2 

78 Teile des gemSiS Beispiel 1 hergestellten 
modifizierten Polyvinylalkohols werden zusammen 

40 mit 0,5 Teiten Natriumhydroxid und 0.2 Teilen des 
Kaliumsalzes des N-Nitrosocyclohexylhydroxyia- 
mins in 104 Teilen Wasser gel6st. Der LSsung 
werden 37 Telle n-Propanoi. 25 Teile 1.2-Bis- 
(arylamidomethyIoxi)-ethan, 1.2 Telle Benzildime- 

45 thylketai und 0.02 Teile Duasyn Basisch Rot TH - 
(C.I. 50240) zugegeben. Die resultierende L6sung 
wird auf einem Stahlblech zu einer ca. 1.5 mm 
dicken Schicht vergossen und bei Raumtemperatur 
getrocknet. Die Schichten werden dann unter eln- 

50 em Negativ wie Oblich bildmMflig belichtet und die 
unbelichteten Schichtanteile mit Wasser bei ca. 
40«C ausgewaschen. Die belichteten Schichtanteile 
zeichnen sich durch eine hervorragende Auswasch- 
und Quellbestandigkeit und das resultierende 

55 Relief durch gute mechanische Eigenschaften beim 
Druck aus. 
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Es wird wie in Beispiel 1 v rfahren. jedoch 
werden anstelle d s 2.6-Di-tert.butyl-4-methylphe- 
nols 0.3 Teile d s Kaliumsalzes des N-Nitrosocyc- 
\oh xylhydroxylamins verwendet und der vergos- 
sene Rim 1 Stunde bei 1CX)**C unter Stickstoff 
getempert. Das IR-Spektrum des dQnnen Polymer- 
films zeigt bei 1620 cm-' eine Extinktion von ca. 17 
mm-\ Das resultierende Umsetzungsprodukt hat 
einen Gehalt von etwa 19.5 Qew.% an -CH,-NH- 
COCH = CHj-Gruppierungen. 



Es wird wie in Beispiel 1 verfahren, jedoch 
werden 100 Teile eines Polyvinylalkohols mit ein- 
em Molekulargewicht von ca. 25 kg/mol und einem 
Verseifungsgrad von 88 Mol.% sowie 22,8 Teile an 
N-Methylolmethacrylamid verwandt. Das IR-Spek- 
trum des resultierenden dQnnen Polymerfilms zeigt 
bei 1620 cm"' eine Extinktion von ca. 9 mm-\ Das 
resultierende Umsetzungsprodukt hat einen Gehalt 
von etwa 11 Gew.% an -CHj-NH-CO-C(CHa) = CH,- 
Gruppen. Die Ausbeute betrMgt 50 Mol%, bezogen 
auf das eingesetzte N-Methyloimethacrylamid. 



Es wird wie in Beispiel 1 verfahren. jedoch 
werden 100 Teile eines Polyvinylalkohols mit ein- 
em Molekulargewicht von ca. 25 kg/mol und einem 
Verseifungsgrad von ca. 82 Mol.% sowie 10.7 Teile 
an N-Methylolmethacrylamid verwandt. Das IR- 
Spektrum des resultierenden dOnnen Polymerfilms 
zeigt bei 1620 cm-' eine Extinktion von ca. 7 
mm-\ Das Umsetzungsprodukt hat einen Gehalt 
von etwa 8 Gew.% an -CH,-NH-CO-C(CH,) « CH,- 
Gruppen. 



BeiSDiel 6 

Es wird wie in Beispiel 1 verfahren, jedoch 
werden 100 Teile eines teilverseiften Pfropfcopoly- 
merisats von Vinylacetat auf Polyethylenoxid. das 
einen Anteil von Oxiethylengruppen von ca. 25 % 
sowie ein Gesamtmolekulargewicht von ca. 24 
kg/mol hat und bei dem die Acetatgruppen zu ca. 
80 Mol.% verseift wurden. verwendet. Femer wer- 
den 14,5 Teile N-Methylolmethacrylamid sowie als 
Veretherungskatalysator 2 Teile p-Toluolsul- 



fonsSure verwan^Hb IR-Spektrum des r sultle- 
renden dQnnen Polymerfilms zeigt bei 1620 cm*' 
ine Extinktion von ca. 18 mm"*. 

5 

BeiSDiel 7 

78 Teile des gemSB Beispiel 6 hergesteltten 
modifizierten Pfropfcopolymerisats werden wie in 
10 Beispiel 2 angegeben zu Reliefdruckplatten verar- 
beitet, jedoch wird ein Aluminiumblech eUs TrSger 
venftfendet. Die Klischees haben auch nach 
ISngerer Lagerung eine geringe Sprodigkeit. 

T5 

Beispiel 8 

Eine Mischung von 67 Teilen von zu 80 Mol.% 
verseiftem Polyvinylacetat (Molekulargewicht ca. 20 

20 kg/mol), 1.5 Teilen p-Toluolsulfonsaiure. 0,5 T il n 
des Kaliumsalzes des N-Nitrosocyclohexylhydroxy- 
lamins, 30 Teilen N-Methyk>lacrylamid. 1.2 Teilen 
Benzildimethylketal. 0,02 Teilen Duasyn Basisch 
Rot TH (C.I. 50240) und 0,03 Teilen Rhodamin B - 

25 (C.I. 45170) werden in 170 Teilen Wasser gelSst. 
Die LCsung wird auf einem Aluminiumblech als 
TrSger zu einer 1 bis 2 mm dicken Schicht vergos- 
sen und bei Raumtemperatur getrocknet. Dann 
werden die so hergestell ten Rohplatten etwa 1.5 

30 Stunden auf 90 •C erwMnmt. Die Platten werden 
dann bildmSiSig mit UV-Licht belichtet und mit 
Wasser ausgewaschen. Die resultierenden Druckre- 
liefs zeigen in den belichteten Bereichen eine sehr 
gute QuellbestSndigkeit und gute mechanisch 

36 Eigenschaften. 



BeiSDiel 9 

40 Es wird wie in Beispiel 8 verfahren. jedoch 

werden anstelle des dort angegebenen verseiften 
Polyvinylacetats 77 Teile eines Pfropfcopolymeri- 
sats von Vinylacetat auf Polyethylenoxid - 
(Molekulargewicht etwa 35 kg/mol), dessen Acetat- 
es gruppen zu ca. 80 Mol.% verseift wurden und 
dessen Anteil an Ethylenoxid-Einheiten 25 % be- 
taig, ven^vendet, statt N-Methylolacrylamid werden 
20 Telle N-Methylolmethacrylamid und statt p- 
ToluolsulfonsSure 1,5 Teile einer 69 %igen 
50 wSiSrigen PhosphorsSure als Veretherungskatalysa- 
tor verwendet. Die resultierenden Druckreliefs sind 
auch nach ISingerer Lagerung nicht sprOde und 
haben gute mechanische Eigenschaften. Das 
Auswaschen der bildnrtSBig belichteten Platte er- 
as folgt mit verdQnnter wMflriger Natriumbicartx>- 
natl5sung. 
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Beispi I 10 

iOO Teile eines Pfropfcopolymerisats von Viny- 
lacetat auf Polyethyl noxid (Anteil an Ethylenoxid- 
Einheiten 50 %; Molekulargewicht ca. 16 kg/mol), 
dessen Acetatgruppen zu ca, 85 Mol.% verseift 
sind, werden zusammen mit 0.25 Teilen 2.6-Di- 
tert.butyl-4-methylphenol in 175 Teilen Wasser 
gelost und der L5sung 0,04 Teile des Kaiiumsalzes 
des N-Nitrosocyc!ohexylhydroxylamlns, 33 Teile N- 
Methylolmethacrylamid und 1,3 Teile Phos- 
phorsMure zugegeben. Der aus dieser L5sung 
gegossene und getrocknete 1 bis 2 mm dicke Rim 
auf einem Aiuminiumblech wird 2 Stunden bei 
80**C getempert. Das IR-Spektrum des resultieren- 
den Produkts zeigt be! 1625 cm*' eine Extinktion 
von ca. 11 mm*'. 



BeiSDiel H 

45 Teile eines wasserifislichen Polyvinylalko- 
hols (Verseifungsgrad 83 Mol.%; Molekulargewicht 
25 kg/mol), hergestellt aus Polyvinylacetat, 35 Teile 
N-Methylolacrylamid, 7,5 Teile Benzildimethylketal. 
0,5 Teile PhosphorsSure und 1 Tell Rhodamin B - 
(C.I. 45170) werden in einem Wasser-lsopropanol - 
(70:30)-Gemisch zu einer 10 %igen LQsung gelfist. 
Die Losung wird so auf ein Offset-typisches Aiumi- 
niumblech aufgegossen, daB nach AblQften des 
LSsungsmittelgemisches und Tempem der ge- 
trockneten Schicht wShrend 15 Min. bei 80*C eine 
Trockenschichtdicke von 2.0 urn resultiert. 

Die so hergestellte Offsetdruckplatte wird mit 
einem 1 m entfernten 3 Kilowatt-Halogenid-Hoch- 
druckbrenner 25 Sek. lang durch ein Standardne- 
gativ bildmS0ig belichtet und dann mit Leltungs- 
wasser mit pH-Wert von 7 in einem Durchlaufwa- 
scher 25 Sek. lang entwickelt. Nach dem Oblichen 
Gummieren werden mit der so erhaltenen Offset- 
druckform in einer Offset-Druckmaschine ausge- 
zeichnete Druckergebnisse erziett, wobet auch 
nach langer Druckzeit keine Abrlebspuren zu er- 
kennen sInd. 



Beispiel 1^ 

43 Telle eines aus Polyvinylacetat hergestellten 
Polyvinylalkohols (Verseifungsgrad 80 Mol.%; 
Molekulargewicht ca. 20 kg/moI), 43 Teile N-Methy- 
lolacrylamid. 5 Telle 1,1,1-Trimethylolpropan-triac- 
rylat, 7 Teile Benzildimethylketal. 0,2 Teile des 
Kaiiumsalzes von N-Nitroso-cyclohexylhydroxyla- 
min, 0.5 Teile 69 %ige wSBrige PhosphorsMure, 1 
Tell Bengal-Rosa (C.I. 45440) und 0,5 Teile Rhoda- 
min B (C.I. 45170) w rden wie in B ispiel 11 in 
einem Wasser-lsopropanol (70:30)-Gemisch gelSst 



und mit der L^^^g und einem TrMger wird wie in 
Beispiel 1 1 eine Offsetdruckplatte und eine Offset- 
druckfomn hergestellt. Die bildmSBig belichtete Off- 
setdruckform zeichnet sich durch eine hervonra- 

5 gende AuswaschbestSndigkeit und Bestandigkeit 
gegen Wischwasser (pH ca. 4.5 bis 5.5) aus. Die 
mechanischen Eigenschaften der Offsetdruckform 
und die Empfindlichkeit der Cffsetdruckplatt sind 
noch besser als die gemM/E Beispiel 11 hergestell- 

70 ten. 



Beispiel 13 

75 Es wird wie in Beispiel 12 verfahren. jedoch 

werden anstelle von N-Methylolacrylamid die 
gleiche Menge von N-Methylolmethacrylamid und 
anstelle von 0.5 Teilen jetzt 1 .5 Teile der 69 %igen 
PhosphorsSure als Veretherungskatalysator ver- 

20 wendet. Die resultlerenden Druckklischees zeigen 
ghnlich gute Eigenschaften wie die gemSS Beispiel 
12 hergestellten. 



25 AnsprUche 

1. Verfahren zur Hersteliung von in wSiSrigen 
LSsungsmittBin ISslichen Polyvinylalkoholen mit 
olefinisch ungesSttigten Seitengruppen durch Vere- 

30 therung von in wSflrigen Losungsmittein lOslichen. 
gegebenenfalls modlfizierten Polyvinylalkoholen mit 
gegebenenfalls veretherten Oder veresterten N-Me- 
thylolamiden olefinisch ungesSttigter Cartxjnsauren 
in Gegenwart eines Veretherungskatalysators, 

35 dadurch oekennzelchnet . daB man die Polyvinylal- 
kohole mit 1 bis 160 Gew.% der gegebenenfalls 
veretherten Oder veresterten N-Methylolamide in 
Gegenwart eines Veretherungskatalysators durch 
Erwanmen einer die Reaktanten enthaltenden 

40 dOnnen festen Schicht auf Temperaturen bis etwa 
150'C umsetzt, wobei sich die Prozentzahlen auf 
die eingesetzte Polyvinylalkohol-Menge beziehen. 

2. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch oe- 
kennzelchnet . daB man die Polyvinylalkohole mit 5 

45 bis 100 Gew.% ihrer Menge an gegebenenfalls 
veretherten oder veresterten N-Methylolamiden 
umsetzt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2. dadurch 
aekennzeichnet . dafi man die Umsetzung in 

50 makroskoplsch homogener Schicht durchfGhrt. 

4. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 

3. dadurch aekennzeichnet . da0 man die Umset- 
zung in weitgehend wasserfreier und 
losungsmittelfreier Schicht durchfGhrt. 

55 5. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 

4, dadurch aekennzeichnet , daiS man die Schicht 
fOr die Umsetzung je nach Schichtdicke etwa 10 
Minuten bis 3 Stunden erwarmt. 
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6. Verfahren. nach einem 




isprQche 1 bis 



5. (j^ifi^rgh oekennzeichnet . dal^an die Umset- 
zungJn Gegenwart eines Photopolymerisationsini- 
tiators, eines Inhibitors fOr die thermische Polymeri- 
sation sowie gegebenenfalls mindestens einer wei- s 
teren photopolymerisi rbaren olefinisch un- 
gesSittigten V rbindung so durchfUhrt. daB keine 
wesentliche Polymerisation erfolgt. 

7. In wSBrigen LQsungsmittein lOslicher Polyvi- 
nylalkohol, dessen Hydroxylgruppen partiell mit to 

inem gegebenenfalls veretherten Oder veresterten 
N-Mettiylolamid einer olefinisch ungesSttigten Car- 
bonsdure in Gegenwart eines Veretherungskataly- 
sators umgesetzt wurden. dadurch oekennzeichnet . 
dafl die Umsetzung mit 1 bis 150 Gew.% des is 
gegebenenfalls veretherten Oder veresterten N-Me- 
thylolamids in Gegenwart des Veretherungskataly- 
sators durch ErwSrmen efner die Reaktanten ent- 
haltenden dOnnen festen Schicht auf-eine Tempe- 
ratur unterhalb 150'C erfolgte, wobei sich die Pro- 20 
zentzahlen auf die Polyvinylalkohol-Menge vor der 
Umsetzung beziehen. 

8. Verwendung von Polyvinylalkoholen gemSfi 
Anspruch 7 in photoempfindlichen Aufzeichnungs- 
materialien fur die Herstellung von Druckfonmen. 25 
Reliefformen Oder Resistmustern. 

9. Offsetdruckplatten mit einem TrSger und 
einer Polyvinylalkohol enthaltenden photoempfindli- 
chen Aufzeichnungsschicht dadurch oekennzeich- 

nsl, da/3 die Aufzeichnungsschicht einen in 30 
wSflrigen LOsungsmitteln ISslichen Polyvinylalkohol 
mit olefinisch ungesMttigten Seitengruppen enthMlt. 
der durch partielle Veretherung von Hydroxylgrup- 
pen des Polyvinylaikohols durch Umsetzung mit 1 
bis 150 Gew.% mindestens eines gegebenenfalls 35 
veretherten Oder veresterten N-Methylolamids einer 
olefinisch ungesMttigten Cartx^nsSure in Gegenwart 
eines Veretherungskatalysators durch ErwSnmen 
einer die Reaktanten enthaltenden dOnnen festen 
Schicht auf eine Temperatur unterhalb ISO'^C her- 40 
gestellt ist. wobei sich die Prozentzahlen auf die 
Polyvinylalkohol-Menge vor der Umsetzung bezie- 
hen. 
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